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Abrege pour EP0620607 

The invention relates to a process for the electrolytic treatment of spent batteries in order to recover the value- 
enhanceable elements. The process, in which the spent batteries are subjected to a mechanical treatment, to a magnetic 
sorting and to flotation, is characterised in that the dense inorganic sludges resulting from the flotation are subjected to a 
lixiviation (leaching) by sulphuric acid, the pH of the solution obtained after lixiviation is adjusted to a value of between 2.5 
and 4 in order to precipitate and separate mercury sulphate and oxide, the solution obtained after removal of the mercury 
compounds is reacidified by addition of sulphuric acid and is then subjected to an electrolysis during which zinc is 
deposited on the cathode and manganese oxide forms at the anode. 
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© ProcSde de traitement de piles usagees par Electrolyse. 



@ L'invention conceme un procede de traite- 
ment electrolytique de piles usagees pour la 
recuperation des 6!6ments valorisables. 

Le procedg, dans lequel on soumet les piles 
usagees a un traitement mecanique, a un tri 
magnetique et a une flottation, est characterise 
en ce qu'on soumet les boues minerales denses 
issues de la flottation a une lixrviation par I'a- 
cide sulfurique, on ajuste le pH de la solution 
obtenue apres lixiviation a une valeur comprise 
entre 2,5 et 4 pour precipiter et separer le 
sulfate et I'oxyde de mercure, on reacidrfie par 
addition d'acide sulfurique la solution obtenue 
apres elimination des composes du mercure, 
puis on la soumet a une electrolyse au cours de 
laquelle le zinc se depose sur la cathode et 
I'oxyde de manganese se forme a I'anode. 
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1 EPO 

La presente invention concerne un procede de 
traitement elect rolytique de piles usagees permet- 
tant la recuperation des Elements valorisables. 

La protection de I'environnement est devenue 
une preoccupation majeure. Dans les dechets ur- 
bains, ies piles et batteries elect riques sont recon- 
nues comme sources de produits toxiques necessi- 
tant un traitement particulier. Differentes solutions 
ont deja ete proposees. Ainsi, le traitement des bat- 
teries au plomb et au nickel-cadmium est effectue de- 
puts longtemps et conduit au recyclage du plomb et 
du nickel reutilisable notamment dans les fonderies 
de seconde fusion. 

Le traitement des piles est plus complexe, du fait 
que leur composition et leur forme sont tres variees. 
Plusieurs precedes ont ete proposes. EP-A-409792 
decrit un procede de production simultan&e de dioxy- 
de de manganese et de zinc par electrolyse de la so- 
lution obtenue en traitant par un solvant acide cove- 
nant de I'acide tetra fluoroborique, des composes teis 
que des oxydes de manganese ou de zinc, des halo- 
g£nures de zinc ou du zinc metallique, ce procede 
pouvantetre applique au traitement de piles usagees 
ayant subi une calcination a 550°C en atmosphere 
inerte. JP-60096734 d6crit un procede de traitement 
pour la recuperation d'ei6ments valorisables a partir 
de piles usagees, dans lequei les piles sont d'abord 
brpyees, puis chauffees a 500°C et ensuite soumises 
a un traitement chloroammoniacal, puis calcinees. 
Ces procedes n6cessitent toutefois une 6tape de cal- 
cination qui rend les operations iongues et coOteuses. 

La presente invention a pour but de fournir un 
procede permettant la recuperation d'eiements valo- 
risables a partir de piles usagees, ne necessitant pas 
de calcination et applicable a un melange non trie de 
piles ayant des compositions differentes. 

Le procede de traitement de piles usagees de la 
presente invention est un procede dans lequei on 
soumetles piles usagees a un traitement m6canique 
en vue de disloquer les enveloppes des piles, puis a 
un tri magnetique en vue de separer les metaux 
ferreux, la fraction debarrass6e des metaux ferreux 
etant ensuite soumise a une flottation en vue d'eiimi- 
ner les inertes, et it est caracterise en ce que : 

- on soumet les boues min6rales denses obte- 
nues apres ia flottation a une lixiviation par 
I'acide suifurique ; 

- on ajuste le pH de la solution obtenue apres 
lixiviation a une valeur comprise entre 2,5 et 4 
pour precipiter le sulfate et I'oxyde de mercure 
et Ton s 6 pare le precipite obtenu; 

- on reacidif ie par addition d'acide sulfurique la 
solution obtenue apres elimination des compo- 
ses du mercure, puis on la soumet a une elec- 
trolyse au cours de iaquelle le zinc se depose 
sur la cathode et I'oxyde de manganese se for- 
me a I'anode. 

De preference, la cathode est une cathode en 
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aluminium et i'anode est choisie parmi ies anodes de 
plomb allie, ies anodes de graphite et les anodes de 
tttane anodis6. 

Dans la suite du texte, reiectrolyse permettant le 
5 depdt simultane de zinc et d'oxyde de manganese 
sera designee par electrolyse principals 

La taille des modules de piles les plus courantes 
varie entre 70 mm et 5 mm en hauteur et entre 30 mm 
et 5 mm en diametre. Afin d'optimiser rop6ration de 
10 broyage, un dispositif de calibration en continu est 
avantageusement place en amont. 

Le broyage peut etre effectue dans un broyeur a 
disques dent6s, de preference a froid sous un courant 
d'air sec. II provoque ia dislocation de I'enveloppe 
15 metallique des piles et la reduction des tdles ferreu- 
ses a des tailles compatibles avec les operations ul- 
terieures. 

La charge obtenue apres broyage est Iav6e a 
I'eau et les r6sidus solides sont soumis a un tri ma- 
20 gnetique. Un second broyage, effectue sur les resi- 
dus solides issus du tri magnetique permet une re- 
duction plus fine de ces residus, ce qui presente un 
avantage dans la mesure ou la granulometrie de la 
charge condition ne I'eff icacite et ia dur6e de la lixivia- 
25 tion et de la flottation. 

Les boues debarrass6es des matieres ferreuses 
sont soumises a une flottation. Elie permet la sepa- 
ration des inertes qui sont des composes a base de 
noir de carbone, des perfluoroalkylsutfonates, des 
30 plastiques et du papier. 

Les boues mineral es denses obtenues apres 
flottation renferment les oxydes et metaux non-fer- 
reux alors que la solution se trouve enrichie en elec- 
trolyte, principal ement sous forme de potasse, de 
35 chlorure de zinc et d'ammonium. 

La lixiviation par I'acide sulfurique des boues mi- 
nerales denses conduit a la mise en solution des 
composants des electrodes des piles broyees. La 
reaction est assez exothermique et maintient une 
40 temperature adaptee au processus reaction nel. 

Le mercure est eiimine par precipitation selecti- 
ve. Pour obtenir la precipitation d'oxydes et du sulfa- 
tes de mercure, le pH est ajuste a une valeur entre 2,5 
et 4, par exemple par addition de potasse. 
45 L'eiectrolyse principale est avantageusement ef- 

fectuee a une temperature inf6rieure a 100°C. De 
preference, la temperature est comprise entre 20°C 
et 95°C. Le bain de reiectrolyse principale est cons- 
titue essentieilement par la solution obtenue apres 
so flottation et elimination des composes de mercure, 
qui contient du sulfate de zinc, du sulfate de manga- 
nese, de I'acide sulfurique. La teneur en sulfate de 
manganese du bain est ajustee entre 80 et 320 g/l, la 
teneur en sulfate de zinc entre 60 et 400 g/l et ia te- 
55 neur en acide sulfurique est ajustee entre 25 et 40 g/l. 
Les densites anodiques varient entre 0,7 A/dm 2 et 2,8 
A/dm 2 et les densites de courant cathodique varient 
entre 0,5 A/dm 2 et 5 A/dm 2 . Le degagement de gaz ac- 
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compagnant les reactions principal es aux electrodes 
et revaporation peuvent etre minimisees par flotta- 
tion d'une fine couche de paraff ine ou d'huile au-des- 
sus du bain. 

Lors de I'electrolyse principale, le zinc est obtenu 
sous forme de d6p6t sur la cathode ; I'oxyde de man- 
ganese est obtenu sous forme de depdt sur I'anode 
ou sous forme de poudre tombant au fond de la cellule 
d'electrolyse, suivant la temperature du bain. 

Dans un mode de mise en oeuvre particulier du 
precede de I'invention, ii est avantageux d'ajouter un 
agent reducteur au bain d'electrolyse. Cet agent re- 
ducteur permet d*eviter ou de Ii miter la formation 
d'oxydes de manganese du type cryptomeiane ou 
phyliomanganate, et par consequent de favoriser I'ob- 
tention d'oxyde de manganese au degre d'oxydation 
le plus faible. L'agent reducteur peut etre choisi parmi 
I'acide borique, I'acide formique et le formaldehyde. 

Lorsque I'electrolyse principale est effect uee 
apres addition d'un agent reducteur au bain d'electro- 
lyse, le proc6de de I'invention permet d'obtenir du 
manganese sous forme metallique. A cet effet, Ton 
traite par I'acide suifurique I'oxyde de manganese ob- 
tenu a I'anode apres I'electrolyse principale, Ton ajou- 
te eventuellement a la solution de sulfates obtenue un 
additif ameliorant le rendement cathodique tel que le 
pyrogallol, I'acide formique, le formaldehyde, I'alcool 
cyanamillique ou i'acide fumarique, et Ton soumet la 
solution obtenue a une seconde electrolyse, au cours 
de iaquelle le manganese metal se depose sur la 
cathode, alors que I'oxyde de manganese se depose 
faiblement sur I'anode. Le materiau utilise pour la 
cathode est la stellite, et le materiau utilise pour I'ano- 
de est choisi parmi le plomb, le graphite ou le titane 
anodise. 

Pour la seconde electrolyse, la teneur en sulfate 
de manganese du bain est ajustee entre 40 et 1 00 g/i. 
Le bain contient en outre de 10 a 90 g/l de sulfate 
d'ammonium ou de potassium, et 6ventuellement du 
chlorure de potassium, additionne de I'additif precite 
ameiiorant le rendement faradique. Le pH du bain est 
maintenu a une valeur entre 5 et 6,5. La densite de 
courant varie entre 4 mA/cm 2 et 60 mA/cm 2 . Suivant 
la concentration en sulfate du bain, la temperature est 
f ixee a une valeur entre 20°C et 60°C. 

Cette seconde electrolyse peut §tre effect uee 
dans une cellule a diaphragme. 

Lorsque la solution soumise a I'electrolyse prin- 
cipale ne contient pas de zinc, {'addition a cette solu- 
tion d'un agent reducteur tel que par exempie i'acide 
borique, I'acide formique ou le formaldehyde, permet 
d'obtenir immediatement un dep6t de manganese 
metallique sur la cathode, sans que la seconde elec- 
trolyse soit necessaire. 

A la fin de I'electrolyse principale, la bain d'elec- 
trolyse restant est riche en acide suifurique et il peut 
etre r6 utilise avantageusement comme solution aci- 
de pour I'etape de lixiviation. Ce recyclage du bain de 



I'electrolyse principale d'une part permet d'eviter le 
retraitement ou le rejet de volumes importants d'ef- 
fluents acides, et d'autre part rend le precede plus 
economique. 

5 Suivant la nature des piles traitees, le melange 

peut contenir des metaux teis que le cuivre, le nickel 
ou le cadmium, a des concentrations variables. 

Lorsque le melange de piles contient du cuivre, 
celui-ci peut etre recupere par cementation de la so- 

10 lution obtenue apres la lixiviation. 

Lorsque le melange de piles contient du nickel 
et/ou du cadmium, le nickel et/ou le cadmium peuvent 
§tre extraits de la solution obtenue apres I'electroly- 
se principale, par une electrolyse selective. Lorsque 

15 la teneur en nickel et/ou en cadmium de la solution a 
traiter est inferieure a 40 g/l, I'electrolyse selective 
est effectuee en circulation sur une boucle derivee 
apres I'electrolyse principale. Si la teneur en nickel 
et/ou en cadmium de la solution a traiter est superieu- 

20 re a 40 g/l, I'electrolyse selective est effectuee en sta- 
tique. 

Pour I'electrolyse selective, le potentiel est main- 
tenu entre 1 ,5 V et 5 V, le pH est fixe a une valeur al- 
lant de 4 a 5,5, la temperature du bain est maintenue 
25 de preference entre 25 et 50°C. La cathode est avan- 
tageusement en tole de fer et I'anode en plomb allie. 

Le precede de la presente invention est illustre 
par les exempies survants qui ne sauraient limiter ('in- 
vention. 

30 

EXEMPLE 1 

Un melange de piles ayant la composition sui- 
vante 

35 - masse cathodique 72,8 g (oxydes de 

Mn, carbone, KOH) 

- masse anodique 28,8 g (Zn, KOH, Hg, 
oxyde de Zn) 

- acier 21,9 g 

40 - papier + plastique 7,8 g 

- tige contact anodique 0,6 g 

a 6te broy6 dans un broyeura disques dentes, a froid 
sous courant d'air sec, pendant 1 heure. La masse re- 
sultante a ete soumise a un tri magnetique a I'aide 

45 d'un separateur magnetique classique. La fraction 
d6barrass6e des metaux ferreux a ete soumise a une 
flottation a temperature ambiante, sous agitation 
pneumatique. La partie dense a ete soumise a une 
lixiviation par I'acide suifurique a 150 g/l a temp6ra- 

50 ture ambiante sous agitation mecanique pendant 2 
heures. Le pH de la solution a ete ajuste a 3,75 et un 
precipite d'oxyde de mercure s'est forme. Le pH de la 
solution obtenue apres filtration a ete ajuste a 2 par 
addition d'acide suifurique. La solution a ensuite 6t6 

55 soumise a I'electrolyse principale dans les conditions 
suivantes : 

- MnSO 4 = 110g/l 

- ZnSO 4 = 140g/l 
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- T = 80°C 

- I anodique = 1,2 A/dm 2 (anode en plomb anti- 
monie) 

- I cathodique = 2,4 A/dm 2 (cathode en alumi- 
nium) 5 

- Rendement faradique en Mn0 2 : 68% 

- Rendement faradique en zinc : 80 % 
L'analyse par diffraction X du depot anodique 

confirme Indexation selon e Mn0 2 (ASTM N.30- 
0820). 10 

EXEMPLE 2 

Un lot de piles identique a celui de I'exemple 1 a 
ete trarte) de ia meme maniere que dans I'exemple 1 15 
jusqu'a I'eiimination du pr6cipit6 d'oxyde de mercure. 
Ensuite, le pH de ia solution a ete ajuste a une vaieur 
de 2,5, puis on a ajoute de I'acide formique. La solu- 
tion a ensuite ete soumise a ('electrolyse principale 
dans les conditions survantes : 20 

- MnSO 4 = 110g/l 

- ZnSO 4 = 140g/l 

- T = 80°C 

- I anodique = 1,2 A/dm 2 (anode en plomb anti- 
monies 25 

- i cathodique = 2,4 A/dm 2 (cathode en alumi- 
nium) 

- Rendement faradique en Mn0 2 : 25% 

- Rendement faradique en zinc : 89 %. 

L'oxyde de manganese forme lors de l'6lectroly- 30 
se principale a ete redissous par I'acide sulfurique. A 
la solution de sulfate de manganese ainsi obtenue, on 
a ajoute du sulfate de potassium et du pyrogallol. Le 
pH de la solution a ete maintenu a 5,8. La composition 
du bain etait la suivante : 50 g/l de sulfate de manga- 35 
nese, 80 g/l de sulfate de potassium, 5 g/l de chlorure 
d'ammonium et 0,5 g/l de pyrogallol. La conductivity 
du bain etait de 52 mS a 18°C et la densite de courant 
de 38 mA/cm 2 Un dep6t de manganese metallique 
s'est forme sur la cathode. 40 



Revendications 

1. Procede de traitement de piles eiectriques usa- 45 
gees en vue de la recuperation des elements va- 
lorisables, dans lequel on soumet les piles usa- 
gees a un traitement mecanique en vue de dislo- 
quer les enveloppes des piles, puis a un tri ma- 
gnetique en vue de separer les metaux ferreux, so 
la fraction d6barrass6e des metaux ferreux etent 
ensuite soumise a une flottation en vue d'elimi- 
ner les inertes, caracterise en ce que : 

- on soumet les boues min6rales denses ob- 
tenues apres la flottation a une lixiviation 55 
par I'acide sulfurique ; 

- on ajuste le pH de la solution obtenue apres 
lixiviation a une vaieur comprise entre 2,5 et 



4 pour precipiter le sulfate et I'oxyde de mer- 
cure et Ton separe le precipite obtenu; 
- on reacidif ie par addition d'acide sulfurique 
la solution obtenue apres elimination des 
composes du mercure, puis on la soumet a 
une electrolyse dite principale au cours de 
laquelle le zinc se depose sur la cathode et 
I'oxyde de manganese se forme a I'anode. 

2. Proced6 selon la revendication 1, caracteris6 en 
ce que I'on utilise pour ['electrolyse principale 
une cathode en aluminium. 

3. Proced6 selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on utilise pour l'6lectrolyse principale, 
une anode en plomb allie, en graphite ou en titane 
anodise. 

4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la temperature de mise en oeuvre est in- 
ferieurea100°C. 

5. Proc6de selon ia revendication 4, caracterise en 
ce que la temperature de mise en oeuvre est 
comprise entre 20°C et 95°C. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que Ton ajoute au bain d'electrolyse un agent 
reducteur. 

7. Proc6de selon la revendication 6, caracterise en 
ce que 1'agent reducteur est choisi parmi I'acide 
borique, I'acide formique et le formaldehyde. 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on utilise pour la lixiviation la solution ri- 
che en acide obtenu a ia fin de l'6lectrolyse prin- 
cipale. 

9. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on soumet les piles a un broyage a f roid 
sous courant d'air sec. 

10. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on soumet a un second broyage, avant 
la flottation, la fraction debarrassee des metaux 
ferreux. 

11. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on soumet la solution obtenue apr£s 
lixiation a une cementation en vue d'extraire le 
cuivre, avant d'ajuster le pH pour I'extraction des 
composes de mercure. 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on soumet la solution obtenue apres 
reiectrolyse principale a une electrolyse selecti- 
ve en vue d'extraire le cadmium et/ou le nickel. 
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1 3. Procede selon la revendication 1 2, caracterise en 
ce que f'on effectue 1'electrolyse selective a un 
potentiel fixe entre 1 ,5 V et 5 V sous agitation 
pneumatique, a un pH entre 4 et 5,5, !a tempera- 
ture etant maintenue entre 25°C et 50°C. 5 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en 
ce que Ton utilise une anode en plomb allie pour 
I'electrolyse selective. 

10 

1 5. Procede selon la revendication 1 2, caracterise en 
ce que Ton utilise une cathode en t6le de fer pour 
['electrolyse selective. 

1 6. Procede selon la revendication 1 2, caracterise en 1 5 
ce que I'electrolyse selective est une electrolyse 
statique. 

17. Procede selon la revendication 12, caracterise en 

ce que I'electrolyse selective est une electrolyse 20 
en circulation sur une boucle derivee. 

18. Procede selon la revendication 6, caracterise en 
ce que Ton traite par I'acide sulf urique I'oxyde de 
manganese obtenu apres I'electrolyse, Ton ajou- 
te a la solution de sulfates obtenu e du pyrogaliol 
ou de I'acide formique et Ton soumet la solution 
obtenue a une seconde electrolyse dans une cel- 
lule a diaphragme. 

1 9. Procede selon la revendication 1 8, caracterise en 
ce que Ton utilise pour la seconde electrolyse 
une cathode de stellite et une anode en graphite, 
en plomb ou en titane. 
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